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Abstract
Seashenisanaturalmaterialconsistingofcalciumcarbonatecrystalsandasmall
amountoforganicmatrix・Inthispaper；thestructureanddefbrmationbehaviorof
sheLmsideligamentandadductormusclewereinvestigated・Scallopshenis
containedthreelayers，outerlaye恥middlelayerbanClmnerlaye喝andeachlayer
structuresarefbliatedstructure，crossedlamenarstructureandcomplexcrossed
lamenarstructure・Innerlayerisstronglybuilttotheloadfromanoutsideto
destruction・Insidemgamentismadeoftheflberorientedinthefixeddirection，and
whenmoistureisfilUyincluded,therubbercharacteristicisshown・Adductormuscle
reactsstronglytoouterstmulusandshowedalignmentde允rmationwhenpuned・
TherearetwoapplicationsofshenpowderinvestigatedmthispapeM1)using
shenpowClertodealwiththermaldecompositionofpolWinylchloride(PVC);(2)ｕｓmg
shenpowderassolutionto"SickHouse，，(decreasingthefbrmaldehydeconcentration
msidehouses).Intllispape迅thewastedshenwasgroundintopowde珀usedtomalKe
PVCcompositeandwanpaperThisstudyinvestigatedHClcaｐｔｕｒｅｗｈｅｎｂｕｒｎｍｇＰＶＣ，
andtheabsorptionoffbrmaldehydeintheairhTheresultfromthisstudyshowedthat
tlleshellllasagoodabilitytoabSorbhydrocmoricacidandfbrmaldehyde,evenwhen
theyareprocessedintocomplexmaterials・Itwasconcludedthatmaterialsmadeusing
shenpowClerbwouldactasgoodeco-materials．
し
1．緒言
自然が創り出す材料は，環境調和型の材料として魅力的であり，これを見習い新材料の
開発に役立てることは，工学の進む道の一つを示していると考えられる．ここでは自然材
料研究の一環として貝殻をとりあげる．天然に存在する貝殻は炭酸カルシウムとわずか
3％の蛋白質からなる無機物一有機物系の硬組織体で，機械強度に優れた複合材料である．
これらの廃棄貝殻は，海岸線に放棄されまま美観，衛生面で問題化しつつある．
高分子材料ポリ塩化ビニル(以下PVC)は分子中に塩素を含有するため,熱分解により塩
酸ガスが発生する，したがって，成型加工では成形機の腐食原因となり，また燃焼によっ
て酸性雨やダイオキシンなどの有機塩素化合物の塩素供与体になると考えられている．近
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年，「シックハウス症候群」（SickHouseSyndrome）が社会問題化している．その原因の
一つとして，建築材料などから放散するホルムアルデヒド(以下ＨＣＨＯ)等の揮発性有機化
合物による室内空気の汚染が指摘されている．
本研究では，廃棄貝殻をエコマテリアルとしての有効利用を考える第一段階として，ホ
タテ貝の貝殻，靭帯及び貝柱の構造・強度を調べた．貝殻がHC1，ＨＣＨＯと反応性を持
つ可能性に注目し，貝殻粉末とＰＶＣの複合材料を作り，効率的な塩化水素除去と，貝殻
粉末そのものによるＨＣＨＯの吸着除去について検討する．
2．ホタテ貝の構造と強度
2.1ホタテ貝殻の構造と強度
貝殻は防御を主目的として造られており，その構造は破壊強度を向上させるように設計
されているはずである．貝殻は９９％以上の脆弱な炭酸カルシウムにわずかの有機物質(コ
ンキオリンと呼ばれるタンパク質)を加えることで比較的強い材料に変えている．ホタテ貝
殻をＳＥＭで観察すると，Fig.１に示すように三層構造からなっている．貝殻の外表面側か
ら板状結晶が平行させてブロック群の集合からなる葉状構造（ａ：fbliatedstructure)，細
長い針状の結晶の束が交互に並んだ交差板構造(ｂ：crossedlamenarstructure)，そして，
複合交差板構造（ｃ：complexcrossedlamenarstructure）である．その中でも特に交差板
構造の割合が多いと見られた．ホタテ貝殻を放射肋と垂直に切り出した水平試験片，水平
に切り出した垂直試験片を外曲げ試験結果と内曲げ試験を両方行った．外曲げ試験の方が
内曲げ試験よりも，破断応力は大きくなった．水平試験片の破断応力が垂直試験片より大
きい．異なる構造より違う強度にも示された．
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Fig.１SEMobservationofscanopshen
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Fig.２SEMobservationofinsideligamentinscanopshen．
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２２ホタテ貝内靭帯の構造と変形挙動
ホタテ貝の左右の殻は背側の靭帯でつながっている．内靭帯と外靭帯を合わせて，貝柱
が殻を閉める力に結抗して殻を開く力を与えている．内靭帯は殻を閉じたときに圧縮され
た状態になっていて，その特殊な構造は反発力を与えるのに役立っているものと考えられ
る．Fig.２は靭帯のＳＥＭ観察写真と観察から推定した構造の模式図を示す.靭帯は貝殻の
成長方向に向かって直径約５mの繊維を束にしたケーブル構造となっている.貝が成長す
るにつれて靭帯繊維もＸ方向に成長し，太くなっていくものと考えられる．海水中で軟ら
かい膨潤状態にあった靭帯を切りだし空気中に放置しておくと，水分は蒸発し体積減少し
硬化する．靭帯を水に浸した結果加温度の高いほど水分吸収する速度が速くなり，２０℃以
上では靭帯への水拡散量はほぼ同じとなる．食塩水濃度別の拡散結果から，濃度が高くな
るにつれて拡散が起こりにくくなることを示している．
水分含有率に対する圧縮試験結果から，どの方向でも含有量の減少に伴い応力も大きく
なっている．つまり，靭帯が固くなっている．このことは，水分の減少によりゴム的な特
性が失われていくと言える．また，靭帯の圧縮試験結果をゴム弾性論によりWangGuth
の４鎖モデル式との比較を行った．定数値は圧縮方向によって幾分違えてあるが，ゴム弾
性式がよくあってはまっており，靭帯は膨潤状態ではゴム状態であるといえる．
2.3ホタテ貝貝柱の変形挙動
貝柱は貝殻を閉じる閉殻筋のことである。貝柱は多数の筋繊維からなっている。大きい
貝柱の筋繊維は有紋筋でできている｡ホタテガイが貝殻を開閉し､海中を移動できるのは、
この巨大な貝柱のおかげである。貝柱は外の刺激に強く反応する，引張すると，初期では
線形的な変形を示す．
３．貝殻粉末利用したＰＶＣの脱塩素
本実験に使用した試料は.中重合度のＰＶＣ粉末と複合材料を構成する貝殻粉末である．
1050℃において，ガス雰囲気を変えて燃焼させ微細粉末としたホタテ貝殻粉末３種(SA
SB、Ｓｃ)，および粉砕機により機械的に粉砕したホタテ貝殻粉末(SD)を用いた．ＳＡはブ
タンガスで燃焼し，更なる微細化処理を行わなかったもの，ＳＢは重油，Ｓｃはブタンガス
で燃焼し微細化したものである．
PVC1gは約0.589の塩化水素が発生する．ＰＶＣと貝殻の粉末混合物と複合材料を両方
で270℃，２時間の燃焼実験を行った．ＰＶＣと貝殻の混合割合は１：１である．その結果
から，試料が粉末の混合物の場合と，この混合物を複合材料になった場合とでは違いが認
められる，複合材料の方が塩化水素の捕捉率高い、混合物は塩化ビニルの粉末と貝殻の粉
末が単に混在しているだけであるが，複合材料は混煉されているため，貝殻は塩ビのマト
リックスに分散している状態にあり，複合材料の方がより良好な分散状態にあり，また空
気を含まないで密度も多きいため，より高い捕捉率になったと思われる．また，貝殻ＳＢ
粉末量を２５から１２５まで変えたとき製作した複合材料の塩素除去効果を調べた．貝殻の
配合量が多いほど塩化水素の捕捉率が高くなる，しかし，配合重量が１００と１２５では捕捉
率ほぼ同じである．
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貝殻粉末／PVCの複合材料では、貝殻含有率が高くなると材料硬化する，すなわち塩化
ビニル単体の性質からかなり外れるようになる。貝殻の量を高くなると，材料の初期弾性
率高くなる，しかし伸びが小さくなっている．そして，可塑剤ＤＯＰの量を増せば，複合
材料の性質が軟化することも分かった．
4．貝殻粉末利用したシックハウス対策
貝殻粉末によるシックハウスの原因物質ＨＣＨＯの吸着について検討する．実験に使用
した試料は主にｐｖＣの脱塩素実験に使用した貝殻粉末ＳＢとＳ、また，貝殻粉末とパル
プを配合した貝殻含有紙Ａ，Ｂを製作した．脱墨新聞紙古紙パルプに貝殻粉末を１対１の
割合で混ぜ，通常のパルプモード成形によって製作した．水溶液のパルプ濃度は0.4％，
またｐＨは６と弱酸性である．その区別はＡの貝殻粉末は機械的粉砕した粉末で，Ｂは燃
焼後粉砕した粉末である．また，パルプ：ゼオライトを１：１の比例で製作したゼオライ
トシートも用意した．
吸着実験結果をFig.３に示す．貝殻粉末ＳＢとＳＤが貝殻の処理方法によって違う粉末
であるから，吸着結果も違う．実験から１時間後，濃度がほぼ一定になる，吸着が平衡に
達すると判断できる．比較すると，ＳＤの方が吸着速度早い、吸着能力の方は，ＳＤの方が
ＳＢより少し優れている．一度吸着した試料を再び吸着できるかどうかを調べるために，
再吸着実験を行いました.先ほどの試料を２回実験を行った.図中のSB-2､ＳＤ－２とする．
結果よると，同試料には，２回目のＨＣＨＯの吸着ができる，吸着率が２回とも同じぐら
いと示されている．貝殻粉末は何回吸着できると示唆される．貝殻粉末の量が多くほど吸
着の量が多くなる．また，貝殻含有紙とゼオライトシート共にａｏｇで実験を行った．図か
ら，貝殻含有紙Ａは吸着しない，Ｂとゼオライトシートは６０％吸着できる．貝殻含有紙Ａ
とＢの比較により，ホタテ貝殻の機械的粉砕より燃焼後粉砕的lまうがＨＣＨＯ吸着能力優
れていることが分かった．
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Fig.３RelativeabsorptionofHCHOtodiffbrentshenpowdersandpapers．
5．結論
本研究では，貝殻のバイオニックデザインの第一段階として，構造材料として活用する
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ことを目的とし，貝殻，靭帯及び貝柱の構造と強度を調べた．また，貝殻粉末を利用した
エコ材料開発を目的に，塩化ビニルから発生する塩化水素を除去する，シックハウス症候
群の原因物質ホルムアルデヒドを吸着性能を調べてきた．その結果，
（１）ホタテ貝殻は，葉状構造，交差板構造と複合交差板構造から構成される．外曲げ試
験の方が内曲げ試験よりも〆破断応力は大きくなった．水平試験片の破断応力が垂直試験
片より大きい．異なる構造より違う強度にも示された．
(2)内靭帯は直径約５ｌｕｍの繊維が束となって貝殻の成長方向に配向している．また，水
吸収し易い，水分を十分含んだ膨潤状態ではゴム弾性を示す．
(3)貝柱は外の刺激に強く反応する,引張すると,初期では線形的な変形を示す．
(4)′塩化ビニルに貝殻粉末を配合することで発生する塩化水素の量を抑制できる．貝殻処
、理方法によって，脱塩素効果が異なる．
(5)貝殻粉末含有塩化ビニル複合材料には，塩化水素の発生を抑制できる．貝殻粉末配合
量による材料の柔軟性を調製できる．
(6)貝殻粉末はシックハウスの原因物質ホルムアルデヒドを吸着できる．吸着率は粉末の
量と種類によって異なる．
学位論文審査結果の要旨
当該の学位論文に関し、平成１６年１月１５日に第１回学位論文審査委員会を開催し、提出された学位論文
および関係資料について検討した。平成１６年１月２８日の口頭発表後に開催した第２回審査委員会において
協議し、以下の通り判定した。
本論文は、海岸線に放置ざれ美的および環境問題を引き起こしているホタテやアワビ貝殻の有効利用法に
ついて考察し、それらの改善策に対する例を提案することを目的としている。
まず貝殻構造と強度、ホタテ貝殻の開閉機能を持つ靭帯、貝柱の変形について調べた。その結果、貝殻は
数種組織からなる階層構造を持っており、特にハマグリの場合は外力に対して強い構造となっていること、
内靭帯は拡散した水を取り込んでゴム化することなどを明らかにした。
続いて、焼成した貝殻粉末を用いて、塩化ビニル（PVC）焼却によって発生する酸'性雨やダイオキシン
発生原因となる塩素を減少させる方策として､貝殻粉末/ＰＶＣ複合材料を製作し､実用性を認ぺた。また､シッ
クハウス原因物質ときれるホルムアルデヒドの吸着性能を調べ､貝殻粉末含有壁紙に応用した。貝殻粉末は、
PVCに含まれる塩素の約４０％を取り除くことができること、貝殻粉末および貝殻粉末含有紙はホルムアル
デヒドを吸着し、シックハウス防止に効果があることを示した。
本論文は、貝殻構造および強度の基礎を与え、自然に優しい天然材料開発の指針を示しており、材料強度
および環境工学両面において、高い価値を持つと評価できる。
以上より、本論文を博士（工学）論文に値すると判定する。
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